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Hvdraulisches Bindemittel 

Die Erfindung betrifft ein hydraulisches Bindemittel mit dem Hauptbestandteil 
Zement, dem zur Chromatreduzierung Eisen(ll)sulfat als Gemisch mit einem 
Tragermaterial zugegeben ist. 

Zement kommt in der Baustoffindustrie als fein gemahlenes hydaulisches 
Bindemittel zur Herstellung von Beton, Mdrtel, Betonsteinen und Fertigteilen zur 
Anwendung. Bei der Verarbeitung des Zements ist nachteilig, dass dieser 
aufgrund seines Chromatgehalts allergieauslosend fQr Hautekzeme wirken 
-kannr Hierbei - ist— insbesondere— das- losliche- Ghromat— die— Ursaehe - der- 
allergischen Reaktionen. 



Bekannt ist es, Eisen(ll)sulfat als Chromatreduzierer des im Zement in Spuren 
vorliegenden Chromat(VI) einzusetzen. Das Eisen(ll)sulfat reduziert das 
lOsliche Chrom(VI) in unlosliches Chrom(lll). Hierdurch kdnnen gesundheitliche 
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Beeintrachtigungen vermieden werden. Der Einsatz von Eisen(ll)sulfat als 
Zusatz im Zement zur Chromatreduzierung ist beispielsweise in der 
DE197 44 035A1 oder der EP 1 314 706 A2 beschrieben. Die gleiche 
Problematik wird behandelt in Manns, W.; Laskowski, Ch.: Eisen(ll)sulfat ais 
Zusatz zur Chromatreduzierung in BE-Z: Beton, H. 2/1 999. S. 78-85. 

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die Reaktionsfahigkeit des Eisen(ll)sulfats 
im Zement mit zunehmender Lagerungsdauer bzw. Alterung abnimmt. Die 
Qbliche Lagerungsfahigkeit von chromatarmem Zement betragt drei 'bis 
maximal sechs Monate. Bei Oberschreiten der Verfallszeit darf der Zement im 
Grunde genommen nicht mehr verwendet werden, weil der Chromatanteil im 
Zement dann Qber der gesetzlich zuiassigen Norm von 2 ppm liegt. 

Zu bemerken ist auch. dass sich der Einsatz von Eisen(ll)sulfat, insbesondere 
wenn dieses aufwendig aufbereitet wird, bevor es dem Zement zugegeben 
wird, nachteilig auf die Kosten des hydraulischen Bindemittels auswirkt. 

Der Erfindung liegt daher, ausgehend vom Stand der Technik, die Aufgabe 
zugrunde, ein anwendungstechnisch mindestens gleichwertiges, jedoch 
kostenmaftig gunstigeres chromatarmes hydrauisches Bindemittel mit einer 
hohen Lagerungs- bzw. AlterungsbestSndigkeit zu schaffen. 

Die L6sung dieser Aufgabe besteht nach der Erfindung in einem hydraulischen 
Bindemittel gemafl Patentanspruch 1. 

Erfindungsgemall kommt ein Chromatreduzierer zur Anwendung, welcher zwei 
Eisen(ll)sulfat-Komponenten enthalt. Die erste Komponente besteht aus 
— FilteFsalz- aus der Titandioxidproduktion^ dem-ein-mineralischer Saureregulator 
zugegeben ist. Die zweite Komponente ist Griinsalz. 

Feuchtes GrQnsalz fallt als Abfall oder Nebenprodukt bei verschiedenen 
industriellen Prozessen, beispielsweise der Titandioxidherstellung ausTitanerz, 
an. Bei der Titandioxidherstellung nach dem Sulfatverfahren wird das fein 



gemahlene Titanerz mit konzentrierter Schwefelsaure aufgeschlossen. Das im 
Erz enthaltene Eisendioxid reagiert zu Eisensulfat, das Titanerz zu Titansulfat. 
Die Abtrennung des Eisensulfats vom Titansulfat erfolgt durch Kristaliisation. 
Aufgrund der hoheren Wasserldslichkeit kristallisiert das Eisensulfat zu griinem 
Eisen(ll)sulfat aus und kann abgetrennt werden. Dieses sogenannte Grunsalz 
ist mithin ein Abfallprodukt der Titandioxidherstellung. Es ist in der Konsistenz 
feucht, besitzt jedoch die gleichen chemischen Eigenschaften, insbesondere 
was die Chromat(VI)-Reduzierung anbelangt, wie trockenes, gemahlenes und 
aufbereitetes Eisen(ll)sulfat. Dabei ist Grunsalz wesentlich kostengunstiger. 
Gleiches gilt fur Fiitersalz aus der Titandioxidprodukion. Da dieses jedoch einen 
sehr hohen Anteil an Schwefelsaure enthalt, wird das Fiitersalz erfindungsge- 
maft im Sauregehalt reduziert. Hierzu kommt ein mineralischer Saureregulator 
zum Einsatz, der mit dem Fiitersalz gemischt wird. 

Vorzugsweise kommt als mineralischer Saureregulator gemahlener Kalkstein 
zur Anwendung, wie dies Patentanspruch 2 vorsieht. Dieser wird dem Fiitersalz 
in einer Menge zwischen 3 Gew.% und 15Gew.%, insbesondere zwischen 
5Gew.% und 15 Gew.%, zugegeben (Patentanspruch 3). Der gemahlene 
Kalkstein sollte hierbei eine KorngroRe von 0 mm bis 2 mm besitzen. 

Nach den Merkmalen von Patentanspruch 4 werden die 1. Eisen(ll)sulfat- 
Komponente und die 2. Eisen(ll)sulfat-Komponente in einem Verhaltnis von 1:1 
bis 1:5 gemischt. Zusatzlich wird ein inertes Tragermaterial zugegeben. 

Durch die Mischung der 1. Eisen(ll)sulfat-Komponente und der 
2. Eisen(II)sulfat-Komponente und dem Tragermaterial erhalt man ein 
rieselfahiges Produkt. Das Tra germa terial hat in nerhalb der Mischung die. 
Funktion der Trocknung und die eines Feuchtigkeitspuffers bzw. -regulators. 
Die Trocknungs- und Pufferwirkung des Tragermaterials gewahrleistet eine 
optimale Einstellung der Mischung. Die Oxidation mit Luftsauerstoff wird 
vermieden ebenso wie ein Verklumpen. Eine aufwendige Aufbereitung oder 
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Trocknung des GrQnsalzes/Filtersalzes vor dessen Verarbeitung ist nicht 
erforderlich. Die Feuchtigkeitsregulierung ubernimmt das Tragermatieral. 

Bei dem erfindungsgemalien hydraulischen Bindemittel ist schadliches 
Chromat wirksam reduz i ert. Das B i ndem itteTtresltzt eine hohe Lagerungs- and 
Alterungsbestandigkeit. Zudem ist es kostengOnstig, -da Eisen(ll)suliat~ 
Komponenten aus industriellen Abprodukten verwendet warden. 

Nach den Merkmalen von Patentanspaich 5 kann dem Gemisch aus Chro- 
matreduzjerer und Tragermaterial eine hydrophobe Substanz in Form von 
polymeren Alkoholen zugegeben werden. Diese Maftnahme trSgt zur Erh6hung 
der Lagerstabilitat des hydraulischen Bindemittels bei. 

Die polymeren Alkohole werdem dem Gemisch aus Chromatreduzierer, 
bestehen aus den zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten und dem Tragermaterial, 
zugegeben. Die Zugabe des polymeren Alkohols fUhrt dazu, dass insbesondere 
das Eisen(ll)sulfat eine geringere Affinitat zu Feuchtigkeit bzw. Wasser hat und 
es sich darin weniger Idst bzw. weniger benetzen lasst. Das Eisen(ll)sulfat wird 
quasi durch die polymeren Alkohole umhullt, so dass deren Saurecharakter 
langer erhalten bleibt. Insbesondere wird so die Reaktion mit dem basischen 
Zement, weiche zu einer Neutralisierung des Saureeffekts fiihren wQrde, 
verringert. Das Eisen(ll)sulfat behalt damit langer seine Reduktionseigen- 
schaften fQr Chrom. 

Vorteilhafterweise bestehen die polymeren Alkohole auf Kunststoff- oder 
Zeilulose-Basis, insbesondere in kfimiger oder flQssiger Form, wie dies 
Patentanspruch 6 vorsieht. Als in der Praxis besonders gute hydrophobe 
Substanz wird ein Siloxan angesehen (Patentanspruch 7). Insbesondere ist ein 
niederviskoses Poly(methylhydrogen)siloxan mit Trimethylsilylendgruppen gut 
geeignet. 

Vorteilhaft bei der Verwendung von Siloxan zur Hydrophobierung des 
Gemischs ist die schnelle Ausbildung des Silikonharz-Netzwerkes, die fehlende 



FlOchtigkeit und die geringe Alkoholabgabe bei der Reduktion, so dass es auch 
bei stark saugender Umgebung eine gute Wirksamkeit aufweist. 



Der Anteil der hydrophoben Substanz, also der polymeren Alkohole in dem 
XSemisch aus Ch7omaTreTiU2rerej^ 
gerweise zwischen 0,5_<3ew.-% bis 10Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
1 Gew.-% und 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Gemisches. 

Als inerte Tragermaterialien kommen feinkdrnige oder pulverformige Substrate 
mit grolier Oberflachenstruktur zur Anwendung, die hydroskopische Eigen- 
schaften aufweisen, also Feuchtigkeit aufnehmen und auch abgeben konnen. 
Wird dem Gemisch eine hydrophobe Substanz zugegeben, werden die 
hydrophoben Eigenschaften der polymeren Alkohole und die der hydroskopi- 
schen Eigenschaften des Tragermaterials kombiniert. 

Als besonders gutes Tragermaterial wird gemafl Patentanspruch 8 ein Silicagel 
angesehen. Bei Silicagel, auch Kieselgel genannt, handelt es sich um eine 
festamorphe Kieselsaure, deren Einsatz als Adsorptionsmittel fQr Gase, 
Dampfe und Flussigkeiten grundsatzlich bekannt ist. Es lasst sich mit 
verschiedenen Porendurchlassen herstellen. Silicagel absorbiert Feuchtigkeit 
auf seiner groSen inneren Oberflache, die bis zu 800 m 2 /g betragen kann. 

Auch Tonerde, insbesondere Aktivtonerde, kann als Tragermaterial gemaft 
Patentanspruch 9 zum Einsatz gelangen. Aktivierte Tonerde ist aktiviertes 
Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ). Es handelt sich um ein natUriiches Tonmineral 
(Bentonit) in broseliger Form mit ahnlichen Adsorptionseigenschaften fQr 
Feuchtigkeit wie Silikagel. 

In praktischen Versuchen hat sich herausgestellt, dass auch Trockensand mit 
einer Kornung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm sehr gute Eigenschaften als 
Tragermaterial in der Mischung besitzt (Patentanspruch 10). 
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Ein weiteres alternatives Tragermaterial ist in Patentanspruch 1 1 aufgezeigt, 
denn auch Katalysatorstaub hat als Tragermaterial gute Eigenschaften. Hierbei 
handelt es sich insbesondere urn Katalysatorstaube aus Claus-Prozessen, also 
aus Entschefelungsprozessen, insbesondere solchen in Erdol- und Erdgasraffi- 
nerien. Diese werden innerhalb der Mischung als Tragermaterial eingesetzt. 
Auf diese Weise kann ein weiteres industrielles Abprodukt einer sinnvollen 
Weiterverarbeitung zugefQhrt werden. Auch Katalysatorstaub aus Claus- 
Prozessen zeichnet sich durch eine grade innere Oberflache und gutes 
Feuchtigkeitsadsorptionsvermdgen aus. 

Der Anteil an Tragermaterial bezogen auf die Menge ChromatreduziereiUiegt 
gemaR den Merkmalen von Patentanspruch 12 zwischen 5Gew.-% und 
15Gew.-%, insbesondere bei ca. 10Gew.-%. In diesen Anteilen wird die 
Funktion des Tragermaterials als Feuchtigkeitspuffer bzw. -regulator zuverlas- 
sig erreicht 

Schlielilich ist gemaB Patentanspruch 13 vorgesehen, dass das Gemisch aus 
Chromatreduzierer und Tragermaterial dem hydraulischen Bindemittel in einer 
Menge zwischen 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 
0,2 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Zementmenge zugegeben wird. 
Hierdurch kann eine wirksame Reduktion des Chromatgehalts bis unterhalb der 
als gesundheitsbedenklich angesehenen Grenzwerte bewirkt werden. 
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EPo ' Munich 

Patentanspruche 

1. Hydraulisches Bindemittel, welches Zement als Hauptbestandteil enthalt, 
dem ein Gemisch aus einem Chromatreduzierer und einem Tragermaterial 
zugegeBerTlstrci adurch gekennzeichnel, dass der Chromalre- — 
duzierer zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten enthalt, wobei die 1. Kompo- 
nente aus Filtersalz aus der Titandioxidproduktion besteht, dem ein minera- 
lischer Saureregulator zugegeben ist, und die 2. Komponente GrUnsalz ist. 

2. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mineralische Saureregulator gemahlener Kalkstein 
ist. 

3. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der mineralische Saureregulator in einer Menge 
zwischen 3,0 Gew.-% und 18 Gew.-%, bezogen auf die Menge Filtersalz, 
zugegeben ist. 

4. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die 1 . Komponente und die 2. 
Komponente in einem Verhdltnis von 1 : 1 bis 1 : 5 gemischt sind. 

5. Hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass dem Gemisch eine hydrophobe 
Substanz in Form von polymeren Alkoholen zugegeben ist. 

6. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die polymeren Alkohole auf Kunststoff- Oder Cellulose- 
Basis in korniger oder flussiger Form bestehen. 

7. Hydraulisches Bindemittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die hydrophobe Substanz ein Siloxan ist. 
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8. Hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein Silicagel 

ist. " 

9. Hydrau l isches B indemittel — nach — einem — der Ansprtiche — 1 — bis — 7r 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine 
Tonerde ist. 

10. Hydraulisches Bindemittel nach. einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein 
Trockensand mit einer Kornung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm ist. 

11. Hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein 
Katalysatorstaub ist. 

12. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprOche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch Tragermaterial in 
einer Menge zwischen 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
Chromatreduzierer, enthalt. 

13. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprOche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch in einer Menge 
zwischen 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,2 Gew.- 
% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Zementmenge, zugegeben ist. 
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Zusammenfassuna "Munfch 

HOez. 2003 

Die Erfffldupg bet rifft ein hvdraulisches Bindemittel mit dem Hauptbestandteil 
Zement, dem zur Chromatreduzieaing ein Gemisch aus einem Chromatredu- 

~ zierer und einem Tragermaterial zugegeben ist. Der Chromatreduzierer enthalt 
zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten, wobei die 1 . Komponente aus Filtersalz aus 

. der Titandioxidproduktion besteht, dem ein. mineralischer Saureregulator, 
insbesondere gemahiender Kalkstein, zugegeben ist. Die 2. Komponente ist 
feuchtes GrQnsalz. Das erfindungsgemafte hydraulische Bindemittel ist 
kostengunstig und weist Chromanteile auf, die deutlich unter der gesetzlich 
zulassigen Norm liegen. 
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